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Die folgondon Angaben sind den vom Anrnelder eingereichten Unterlagen entnommen 

® Verfahren zur Synthese von Propylenoxid unter Propen-Ruckgewinnung 
© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Synthese von 73 

Propylenoxid durch Epoxidation von Propen, wobei 

nicht-umgesetztes Propen ganz oder teilweise a us einem 

Abstrom dieser Synthese zuruckgewonnen wird, dadurch 

gekennzeichnet, dass der Abstrom ganz oder teilweise 

wenigstens folgenden Schritten zur Ruckgewinnung von 

nicht-umgesetztem Propen unterworfen wird: 

(i) Zufuhrung von Stickstoff; 

(ii) Kompression; ^ 

(iii) Kondensation; 

(iv) Gaspermeation und 

(v) Auftrennung. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren 
zur Synthese von Propylenoxid durch Epoxidalion von Pro- 
pen, wobei nicht umgesetztes Propen ganz oder teilweise 5 
aus einem Abstrom dieser Synthese zuriickgewonnen wird. 
Ebenso betrifft die vorliegende Erfindung eine Vorrichtung 
zur Synthese von Propylenoxid durch Epoxidation von Pro- 
pen, welche eine Einrichtung zur Ruckgewinnung von Pro- 
pen aus einem Abstrom dieser Synthese aufweist. io 
[0002] Im Rahmen vieler Propylenoxid- Synthese verfah- 
ren slrebt man, iiberwiegend aus prozessokonomischen 
Griinden, an, das im Verfahren nicht-umgesetzte Propen 
moglichst vollstandig aus dem Produktaustrag zuriickzuge- 
winnen, gegebenenfalls zu reinigen und emeut als Edukt in 15 
das Verfahren zuruckzufuhren. 

[0003] In einer moglichen Ausfiihrungsform dieser Ab- 
trennung und Ruckfiihrung von nicht-umgesetztem Propen 
wird der das Propen enthaltende Produktaustrag einer De- 
stination unterworfen. Hierbei wird das nicht-umgesetzte 20 
Propen zusammen mil Verbindungen mit niedrigeren Siede- 
punkten verglichen mit Propen aus dem Produktaustrag als 
sogenannte Leichtsiederfraktion entfernt. Aus dieser wird 
im Anschluss das nicht-umgesetzte Propen abgetrennt, ge- 
gebenenfalls aufbereitet und wieder in das Verfahren zu- 25 
ruckgefuhrt. Derartige Verfahren sind u. a. in der 
DE 100 01 401.1 beschrieben. 

[0004] Bei der Abtrennung von Propen stellt sich jedoch 
haufig das Problem, dass neben Propen noch Sauerstoff in 
einer Konzentration vorliegen kann, welche zur Bildung 30 
ziindfahiger Gemische fuhrt. Daher stellt die Abtrennung 
des Propens ein ernstes Sicherheitsrisiko dar. 
[0005] Zur sicheren Aufarbeitung bzw. Abtrennung des 
Propens ist es aufgrund der eventuellen Bildung von zundfa- 
higen Gemischen aus Sauerstoff und Propen notwendig, die 35 
Entstehung eines solchen Gemisches zu vermeiden. 
[0006] Zu diesem Zweck schlagt beispielsweise die EP- 
B 0 719 768 vor, die destillative Abtrennung des nicht-um- 
gesetzten Propens aus der Leichtsiedefraktion in einer soge- 
nannten Absorptionszone durch ein geeignetes Absorptions- 40 
miltel vorzunehmen, sowie durch die zusatzliche Zugabe ei- 
nes Inertgases in diese Absorptionszone, den Sauerstoff bis 
zu einer Konzentration zu verdiinnen, bei welcher das Ge- 
misch nicht mehr ziindfahig ist. 

[0007] DemgemaB erfordert die sichere Aufarbeitung der 45 
Leichtsiedefraktion, welche das nicht-umgesetzte Propen 
enthalt, einen erhohten apparativen sowie einen unmittelbar 
damit verbundenen erhohten Energie-Aufwand. Dadurch 
gestaltet sich das Gesamtverfahren, d. h. die Herstellung 
von Propylenoxid, verbunden mit der Ruckgewinnung und 50 
Ruckfiihrung nicht- umgesetzten Propens, haufig cnergiein- 
effizient. Folglich erscheint die Ruckgewinnung von nicht- 
umgesetztem Propen fur den Zweck der Ruckfiihrung in das 
Verfahren in der wirtschaftlichen Gesamtbetrachtung des 
Verfahrens haufig als unrentabel. 55 
[0008] Es besteht jedoch gerade in der heutigen Zeit, nicht 
nur aufgrund des Gedankens der Ressourcenschonung, das 
Bediirfnis, jedes teilweise nicht-umgesetzte Edukt oder 
nicht unmittelbar im weiteren Verfahren nutzbareZwischen- 
produkt auf wirtschaftlich sinnvolle Weise aufzuarbeiten 60 
und somil das Verfahren als Ganzes okonomischer und da- 
mit letztlich auch wettbewerbstauglicher zu gestalten, 
|0009] Aufbereitungs verfahren, die sich gegenuber dem 
obcn bcschricbcncn Verfahren durch cine cffizicntcrc und/ 
oder sichercre Abtrennung von nicht-umgesetztem Propen 65 
auszcichnen, sind in folgcndcn Druckschriftcn beschrieben: 
Die bcreits genannte Patentanmeldung DE 100 01 401.1 be- 
irifllein Verfahren zur Herstellung von Propylenoxid, worin 
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bei der Abtrennung von nicht-umgesetztem Propen aus ei- 
nem Propen und Sauerstoff umfassenden Gemisch die Ent- 
stehung eines zundfahigen Gemisches vermieden wird. Im 
Rahmen dieser Druckschrift werden zunachst Propen und 
ein Hydroperoxid in einem Lbsungsmiltel in Anwesenheit 
eines Titansilikalit-Katalysators zu Propylenoxid unter Er- 
halt eines Gemisches umgesetzt, welches neben weiteren 
Komponenten auch nicht umgesetztes Propen und Sauer- 
stoff aufweist. Aus diesem Gemisch wird durch einen kata- 
lytischen Prozess Sauerstoff unter Erhalt eines weiteren Ge- 
misches, umfassend Propen, entfernt, wobei aus diesem 
weiteren Gemisch Propen destillativ abgetrennt und als 
Edukt in das Verfahren zuruckgefuhrt wird. 
[0010] Weitere Verfahren zur Abtrennung von Propen aus 
Produktgemischen der Propylenoxid-IIerstellung sind in der 
DE 101 37 543.3 und der DE 101 35 296.4 offenbart. 
[0011] Somit lag der vorliegenden Erfindung die Aufgabe 
zugrunde ein weiteres Verfahren zur Synthese von Propy- 
lenoxid bereitzustellen, im Rahmen dessen es moglich ist, 
die Ruckgewinnung von im Verfahren nicht- umgesetzten 
Propen sicher und effektiv durchzufuhren. 
[0012] DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung ein 
Verfahren zur Synthese von Propylenoxid durch Epoxida- 
tion von Propen, wobei nicht umgesetztes Propen ganz oder 
teilweise aus einem Abstrom dieser Synthese zuriickgewon- 
nen wird, dadurch gekennzeichnet, dass der Abstrom voll- 
standig oder teilweise wenigstens folgenden Schritten zur 
Ruckgewinnung von Propen unterworfen wird: 

(i) Zufuhrung von Stickstoff; 

(ii) Kompression; 

(iii) Kondensation; 

(iv) Gaspermeation; und 

(v) Auftrennung. 

[0013] Dabei kann Propylenoxid nach alien gangigen Ver- 
fahren erhalten werden, z. B. durch Umsetzung von Propen 
mit Sauerstoff, Wasserstoff und Sauerstoff, Wasserstoffper- 
oxid, organischen Hydroperoxiden oder hipohalogenide 
plus Basen, vorzugsweise durch Umsetzung von Propen nut 
Wasserstoffperoxid, weiter bevorzugt durch Umsetzung von 
Propen mit Wasserstoffperoxid in Gegenwart eines Kataly- 
satos umfassend ein zeolithisches Material, insbesondere 
durch Umsetzung von Propen mit Wasserstoffperoxid in Ge- 
genwart eines Katalysators umfassend ein titanhaltiges zeo- 
lithisches Material mit TS-l-Struktur. 

[0014] Herstellung von Propylenoxid durch Umsetzung 
von Propen mit Hydroperoxiden in Gegenwart eines Kataly- 
sators, vorzugsweise eines Katalysators umfassend ein zeo- 
lithisches Material und insbesondere eines Zeolith-Kataly- 
sators der Struktur TS-1 ist beispielsweise aus der 
DE 100 55 652.3 und weiteren Paten tan mcldungen der An- 
melderin wie z. B. DE 100 32 885.7, DE 100 32 884.9, 
DE 100 15 246.5, DE 199 36 547.4, DE 199 26 725.1, 
DE 198 47 629.9, DE 198 35 907.1, DE 197 23 950.1, und 
dem darin zitierten Stand der Technik, deren diesbezugli- 
cher Inhalt von vollumfanglich in den Kontext der vorlie- 
genden Anmeldung einbezogen wird, bekannt. 
[0015] In der Regel fa lit bei dieser Synthese als Produkt 
Propylenoxid, zusammen mit nicht-umgesetztem Propen, 
geringen Mengen an Propan und weiteren Komponenten, 
wie beispielsweise Sauerstoff und Stickstoff im AusLrag der 
jeweiligen Syntheseanlage an. 

[0016] Nach Abtrennung des gewunschten Produkts (Pro- 
pylenoxid) durch dem Fachmann bekannt e Abtrenn verfah- 
ren, verbleibl ein Gemisch, welches nicht- umgesetztes Pro- 
pen, Propan und weitere Komponenten wie beispielsweise 
Sauerstoff und Stickstoff aufweist. Dieses Gemisch wird 
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drucklos aus dem Syntheseverfahren abgefiihri unci als Ab- 
slrom (1) der Propylenoxidsyn these ganz oder teilweise dem 
erfindungsgemaBen Verfahren zur Ruckgewinnung von 
nicht-umgesetztem Propen zugefuhrt. 

[0017] Das in Rede stehende Verfahren zur Riickgewin- 5 
nung von nicht-umgesetztem Propen aus dem Abstrom (1) 
weist die Schritte (i) bis (v) (siehe auch Fig. 1) auf. Eine be- 
vorzugte Ausfuhrungsform der Verfahrensfuhrung ist sche- 
matisch in Fig. 1 dargestellt. 

[0018] Der Abstrom (1) weist neben einem uberwiegen- 10 
den Teil an nicht-umgesetztem Propen, Propan und Sauer- 
stoff sowie weitere leicht fluchtige Komponenten auf. 
[0019] Dem Abstrom (1) wird in einem Schritt (i) eine sol- 
che Menge an Stickstoff mittels einer Stickstoffzufuhrungs- 
einheit (a) zugefuhrt, dass sich im Laufe des Verfahrens 15 
kein, aufgrund einer zu hohen SauerstoffkonzenLration. 
zundfahiges Gemisch ausbildet, welches ein ernstes Sicher- 
heitsrisiko darstellen wurde. 

[0020] Im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens 
wird zu Abstrom (1) vorzugsweise soviel Stickstoff zugege- 20 
ben, dass das Stickstoff zu Sauerstoff-Verhaltnis im nach der 
Stickstoffzugabe vorliegenden Gemisch groBer oder gleich 
7,3 ist. 

[0021] Die Zufuhrung von Stickstoff zum Abstrom (1) 
kann an jeder dafur geeigneten S telle vor der Membranein- 25 
heit (d) erfolgen. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der 
vorliegenden Erfindung erfolgt die Zufuhrung von Stick- 
stoff vor der Kompressionseinheit (b). 
[0022] Weiterhin kann dem Abstrom (1) ein aus Schritt 
(iv) stammender Teilstrom T3, das Perm eat, zugefuhrt wer- 30 
den, wobei die Zufuhrung des Permeats T3 vor oder nach 
der Zufuhrung des Stickstoffs zum Abstrom (1) vorgenom- 
men wird. 

[0023] In einem weiteren Schritt (ii), welcher sich an 
Schritt (i) anschlieBt, wird der mit Stickstoff und dem Per- 35 
meat T3 aus Schritt (iv) verse tzte Abstrom in einer dafiir ge- 
eigneten Kompressionseinheit (b) komprimiert. 
[0024] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird das 
in die Kompressionseinheit (b) eingefuhrte Gemisch bis zu 
einem Enddruck im Bereich von 5 bis 35 bar, bevorzugt 10 40 
bis 30 bar, besonders bevorzugt 15 bis 25 bar komprimiert. 
[0025] DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch 
ein Verfahren der oben beschriebenen Art, in welchem die 
Kompression in Schritt (ii) in einem Bereich von 15 bar bis 
25 bar durchgefiihrt wird. 45 
[0026] In einem weiteren Schritt (iii), welcher sich unmit- 
telbar an Schritt (ii) anschlieBen kann, wird der mit Stick- 
stoff und Permeat T3 versetzte und komprimierte Abstrom 
in einem oder mehreren dazu geeigneten Kondensatoren in 
wenigstens zwei Teilstrome, einen gasformigen Teilstrom 50 
Tl und einen wenigstens eine flussige Phase aufweisenden 
Teilstrom (Kondensat) T2 aufgetrennt. 

[0027J Im Rahmen der vorliegenden Erfindung erfolgt die 
Kondensation des Abstroms in einem Temperaturbereich 
von -20 bis 50°C, bevorzugt -10 bis 35°C, besonders bevor- 55 
zugt0bis20°C 

[0028] DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch 
ein Verfahren der oben beschriebenen Art, in welchem die 
Kondensation in Schritt (iii) in einem Bereich von -20°C bis 
50°C durchgefiihrt wird. 60 
[0029] Der gas form ige Teilstrom Tl weist neben dem ver- 
bleibenden Teil an nicht-umgesetztem Propen und Sauer- 
sloff noch weitere fluchtige Komponenten auf und wird zur 
weiteren Aufarbcitung einer G as permeation in Schritt (iv) 
unterworfen. 65 
[0030] DemgemaB betriffi die vorliegende Erfindung auch 
ein Verfahren der oben beschriebenen Art, wobei in Schritt 
(iii) eine Auflcilung in zwei Teilstrome Tl und T2 erfolgt 
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und der gasformige Teilstrom Tl Schritt (iv) und der wenig- 
stens eine flussige Phase aufweisende Teilstrom T2 wenig- 
stens einem weiteren Aufarbeitungsschritt zugefuhrt wird. 
[0031] In einem weiteren Schritt (iv), welcher sich in der 
Regel an Schritt (iii) anschlieBt, wird der gasformige Teil- 
strom Tl unter einem Kompression sdruck im Bereich von 5 
bis 35 bar, bevorzugt unter einem Kompressionsdruck ab- 
zuglich der Druckverluste in der Kondensationseinheit so- 
wie der zu- und abfuhrenden Rohrleitungen einer Membran- 
einheit (d) zugefuhrt, in welcher er durch Gaspermearion in 
zwei weitere Teilstrome T3, dem Permeat und das Retentat 
T4 aufgetrennt wird. 

[0032] Durch die im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
durchgefuhrte Gaspermeation ist es moglich, den sich noch 
in dem gasformigen Teilstrom Tl befindlichen Rest an 
nicht-umgesetztem Propen ganz oder teilweise zuriickzuge- 
winnen. 

[0033] Das Retentat T4 stellt vorzugsweise den an organ i- 
schen Komponenten armen, auf der Membraneinheitsseite 
mil dem hoheren Druck verbleibenden gasformigen Teil- 
strom dar, welcher im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
einen Sauerstoffgehalt von weniger als 12%, bevorzugt we- 
niger als 10% und besonders bevorzugt weniger als 9% auf- 
weist. Die Hauptkomponente des Retentats T4 ist Stickstoff. 
Daneben weist das Retentat T4 noch geringe Anteile an 
nicht-umgesetztem Propen sowie Propan auf. 
[0034] Durch diesen geringen Sauerstoffanteil im die 
Membraneinheit (d) verlassenden Retentat T4 kann gewahr- 
leistet werden, dass dieses ein nicht-explosives Gemisch 
darstellt und ohne diesbeziigliche weitere Sicherheitsvor- 
kehrungen in einem der Gaspermeation folgenden Schritt 
problemlos als Abgas entsorgt werden kann. 
[0035] DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung ein 
Verfahren der oben ausgefuhrten Art, bei welchem das Re- 
tentat T4 als Abgas aus dem Verfahren entfernt wird. 
[0036] Das Permeat T3 hingegen stellt vorzugsweise den 
an organischen Komponenten reicheren Teilstrom dar und 
weist neben dem sich nach Schritt (iii) noch in Teilstrom Tl 
befindlichen Rest an nicht-umgesetztem Propen noch Pro- 
pan und Sauerstoff auf. 

[0037] Das Permeat T3 permeiert auf der Membranein- 
heitsseite mit dem niedrigeren Druck und wird zur weiteren 
Verwertung des sich noch in ihm befindlichen nicht-umge- 
setzten Propens an eine beliebige Stelle vor dem Kompres- 
sionsschritt, Schritt (ii), wieder ins Verfahren zuruckgeflihrt. 
[0038] DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch 
ein Verfahren der oben beschriebenen Art, in welchem in 
Schritt (iv) eine Aufteilung in zwei Teilstrome, das Permeat 
T3 und das Retentat T4, erfolgt, wobei das Permeat T3 einen 
hoheren Anteil an organischen Komponenten aufweist als 
Retentat T4 und vor Schritt (ii) in das Verfahren zuruckge- 
fuhrt wird. 

10039J Der aus Schritt (iii) hervorgehende Teilstrom, das 
Kondensat T2, wird zur weiteren Aufarbeilung bzw. Ruck- 
gewinnung des in ihm enthaltenden nicht-umgesetzten Pro- 
pens einem weiteren Schritl (v), einem Auftrennungsschritt 
unterworfen. 

[0040] Grundsatzlich kann diese Auftrennung des Teil- 
stroms T (2) in einen propenreichen Teilstrom T2' und ei- 
nem propenarmen Teilstrom T2" durch alle dem Fachmann 
bekannten Methoden vorgenommen werden. Im Rahmen 
der vorliegenden Erfindung wird der Teilstrom T (2) zur 
Auftrennung bevorzugt einer Rektifikation unterworfen. In 
dicscm Schritl erfolgt die dcstillalivc Auftrennung des Tcil- 
stroms T2 in einen propenreichen Teilstrom T2' und einem 
propenarmen Teilstrom T2", wobei der propenreiche Teil- 
strom T2' als Ed ukt strom wieder in das Verfahren zur Syn- 
ihese von Propylcnoxid zuruckgeflihrt werden kann. 
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[0041] Tm Rahmen des vorliegenden erfindungsgemaBen 
Verfahrens werden dabei insgesaint bis zu 95 Gew.-%, be- 
sonders bevorzugt bis zu 98 Gew.-% des nicht.-umgesety.ten 
Propens, welches sich in dem in das Riickgewinnungsver- 
fahren eingebrachten Abstrom (1) befindet, zuriickgewon- 5 
nen und wieder in das Verfahren zur Synlhese von Propylen- 
oxid zuriickgefuhrt. Hierbei liegt der Reinheitsgrad des zu- 
riickgefuhrten Propens im Bereich von 90 bis 99, 9%, be- 
sonders bevorzugt bei 95%. 

[0042] DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch io 
ein Verfahren oben beschriebener Art, wobei der Teilstrom 
T2 in Schritl (v) in einen propenreichen Teilstrom T2' und 
einen propenarmen Teilstrom T2" aufgetrennt wird, wobei 
der Teilstrom T2* als Edukt in das Synthese verfahren von 
Propylenoxid durch Epoxidation von Propen zuriickgefuhrt 15 
wird und der Teilstrom T2" weiteren Schritten zugefuhrt 
wird. 

[0043] Der propenarmere Teilstrom T2", welcher weniger 
als 10%, besonders bevorzugt weniger als 5% des im Teil- 
strom (Kondensat) T2, enlhaltenen nicht-umgesetzten Pro- 20 
pens aufweist, kann in einem weiteren Schritt zur Energie- 
gewinnung eingesetzt werden. 

[0044] Zu diesem Zweck wird Teilstrom T2" unter Einsatz 
geeigneter, dem Fachmann bekannter Mittel aus dem Ver- 
fahren abgeleitet und anschlieBend vorzugsweise mit weite- 25 
rem Sauerstoff versetzt und dann verbrannt. Die dabei frei- 
werdende Warme kann beispielsweise in wirtschaftlich ver- 
wertbare Energiefonnen umgewandelt werden. 
[0045] DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch 
ein Verfahren der oben beschriebnen Art, im Rahmen dessen 30 
der Teilstrom T2" in einem weiteren Schritt zur Energiege- 
winnung eingesetzt werden. 

[0046] Beispielsweise kann die bei der Verbrennung des 
Teilstroms T2" freigesetzte Energie zur Erzeugung von 
Wasserdampf eingesetzt werden. 35 
[0047] Dazu kann die bei der Verbrennung anfallende Ver- 
brennungswarme zur Erwarmung eines fluiden Mediums 
zum Zwecke der Dampfgewinnung eingesetzt (Dampfgene- 
rierung). Dieser so generierte Dampf kann auf verschieden- 
ste Weise im oben genannten Verfahren nutzbringend einge- 40 
setzt werden. 

[0048] Eine wirtschaftlich sinnvolle Nutzung des Damp- 
fes ist beispielsweise die direkte Erwarmung von im Verfah- 
ren eingesetzten Vorrichtungen. Weite rhin kann der Dampf 
in weitere, wirtschaftlich innerhalb des Verfahrens nutzbare 45 
Energiefonnen umgewandelt werden, beispielsweise uber 
dazu dem Fachmann bekannte Transformatoren in mechani- 
se he oder elektrische Energie. 

[0049] Vorteilhafterweise wird die dabei gewonnene me- 
chanische oder elektrische Energie im erfindungsgemaBen 50 
Verfahren zum Betrieb innerhalb des Verfahrens eingesetz- 
ter Vorrichtungen verwendet, so dass damit eine energieeffi- 
ziente und damit umweltfreundliche Verfahren sfuhrung er- 
reicht wird. 

[0050] Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung auch 55 
eine Vorrichtung zur Durchfuhrung eines Verfahrens der 
oben beschriebenen Art. 

[0051] Grundsatzlich konnen alle dem Fachmann bekann- 
ten Vorrichtungen zur Umsetzung von Propen mil einem 
Hydroperoxide bevorzugt Wasserstoffperoxid in Gegenwart 60 
eines Katalysators bevorzugt eines Zeolith-Kalalysators zu 
Propylenoxid eingesetzt und mil der Einrichtung zur Riick- 
gewinnung von in dieser Umsetzung nicht-umgesetztem 
Propen gckoppclt werden. Bcispiclc fur dcrartigc Vorrich- 
tungen sind u. a. im Rahmen der vorliegenden Anmeldung 65 
miction, die Herslellung von Propylenoxid bclrcffcndcn, 
Drue ksch rift en und dem darin zitierten Stand der Technik 
beschricben. 
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[0052] Allen Vorrichtungen gemeinsam ist ein Produkt- 
austrag welcher neben dem gewiinschten Produkt Propylen- 
oxid, nicht umgesetztes Propen, Propan und weitere Kom- 
ponenten aufweist und aus welche m das Produkt Propylen- 
oxid uber dem Fachmann bekannte Verfahren moglichst 
vollstandig abgetrennt wird. Der nach der Abtrennung des 
Propylenoxids verbleibende Rest des Produktaustrags wird 
im Rahmen der vorliegenden Erfindung als Abstrom (1) in 
das erfindungsgemaBe Verfahren zur Riickgewinnung von 
nicht-umgesetztem Propen mittels der erfindungsgemaBen 
Vorrichtung zuriickgefuhrt. 

[0053] In einer im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
bevorzugten Ausfuhrungsform dieser Vorrichtung wird Pro- 
pen mit Wasserstoffperoxid in Gegenwart eines Zeolithkata- 
lysators in wenigstens einem Reaktor, beispielsweise einem 
Rohrbiindel-Reaktor als Hauptreaktor mit einem nachge- 
schalteten Rohr- oder Schacht-Reaktor als Nachreaktor um- 
gesetzt. 

[0054] DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch 
eine Vorrichtung zur Synthese von Propylenoxid durch Ep- 
oxidation von Propen, wobei diese eine Einrichtung zur 
Riickgewinnung von nicht-umgesetztem Propen aus einem 
Abstrom dieser Synthese aufweist, welche wenigstens fol- 
gende Komponenten umfasst: 

(a) Stickstoffzufuhrungseinheit; 

(b) Kompressionseinheit; 

(c) Kondensationseinheit; 

(d) Membraneinheit; 

(e) Auftrennungseinheit; 

wobei die Membraneinheit organophil ist. 
[0055] Die Stickstoffzufuhrungseinheit (a) kann sich im 
Rahmen der Einrichtung zur Riickgewinnung an einer belie- 
bigen S telle vor der Kompressionseinheit (b) befinden. Die 
Stickstorrzufuhrung weist die fiir den Fachmann iiblichen 
Bestandteile zur Schaltung und Lenkung der zuzufuhrenden 
Substanz auf, beispielsweise Weg-, Sperr-, oder Druck ven- 
ule. 

[0056] Im Rahmen der in der vorliegenden erfindungsge- 
maBen Einrichtung zur Riickgewinnung von nicht-umge- 
setztem Propen konnen im allgemeinen als Kompressions- 
einheit (b) alle fur die Komprimierung des dieser Einheit zu- 
gefiihrten Abstroms geeigneten Kompressoren, wie Hubkol- 
ben-, Membran-, Schrauben-, Rotations-, sowie Flussig- 
keitsring kompressoren und Roots-Geblase eingesetzt wer- 
den. Im Rahmen der Erfindung wird zur Komprimierung des 
Abstroms je nach dem gewiinschten Druckbereich bevor- 
zugt Schrauben- sowie Hubkolben kompressoren eingesetzt. 
[0057] Die Kondensationseinheit (c) ist mit der Kompres- 
sionseinheit (b) uber dem Fachmann bekannte Verbindungs- 
mittel, beispielsweise Rohrleitungen mil oder ohne Ventile 
zur Regulierung des Stromflusses, verbunden. Sie kann alle 
dem Fachmann bekannten und im Rahmen des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens geeigneten Kondensatoren, wie bei- 
spielsweise wasser- oder luftgekuhlte Rohrbiindel- oder 
Plattenapparate aufweisen. 

[0058] Weiterhin weist die Einrichtung zur Riickgewin- 
nung von nicht-umgesetztem Propen eine Membraneinheit 
(d) auf. Die Membraneinheit (d) steht uber dem Fachmann 
fiir den vorliegenden Zweck bekannte Verbindungsele- 
mente, wie Verbindungsrohre und/oder Ventile mit der Kon- 
densationseinheit (c) in Verbindung. 

[0059] Im allgemeinen kann die Membraneinheit (d) im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung alle dem Fachmann be- 
kannten organophilen Membranen aufweisen, welche zur 
Auflrcnnung des, die Kondensationseinheit (c) verlassenden 
gaslormigen Teilslroms Tl in ein Perineal T3 und ein Reten- 
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tat T4 im Sinne der vorliegenden Hrfindung geeignet sind. 
[0060] Unter organophilen Membranen sind im Rah men 
der vorliegenden Hrfindung solche Membranen zu versle- 
hen, durch welche die Auftrennung eines Eingangsstromes 
in einen an organischen Verbindungen reicheren (Perineal 5 
T3) und einen an organischen Verbindungen armeren (Re- 
tentat T4) Teilstrom, durch Gaspenneation ermoglicht wird. 
[0061] Grundsatzlich wird die fur den StofTtransport im 
Rahmen der Gaspermeation erforderliche Triebkraft durch 
eine Differenz des Partialdrucks bzw. der Parti alfugazitat io 
der jeweils permeierenden Substanz auf beiden Seiten der 
jeweiligen Membran bzw. des jeweiligen Membranver- 
bunds aufgebracht. 

[0062] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird be- 
vorzugt eine Membraneinheit (d) eingesetzt, welche wenig- 15 
stens einen Verbund, welcher wenigstens eine Trennschicht 
und ein Tragennaterial aufweist, umfasst. 
[0063] DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch 
eine Vorrichtung der oben beschriebenen Art, in welcher die 
Membraneinheit (d) wenigstens einen Verbund aus minde- 20 
stens zwei Bestandteilen aufweist, wobei der ein Bestandteil 
wenigstens eine Trennschicht und der weitere Bestandteil 
wenigstens ein Tragennaterial aufweist. 
[0064] Als Tragennaterial kann im Rahmen der Erfindung 
grundsatzlich jedes fur diesen Zweck geeignete, dem Fach- 
mann bekannte Tragermaterial, bevorzugt mil makroporo- 
sen Eigenschaften, eingesetzt werden, bei spiels weise 
Schichten aus Tonen, Sili eaten, Aluminiumoxiden, Metall- 
pulvern oder einem Verbund aus zwei oder mehr der ge- 
nannten Materialien. Ebenfalls als Tragermaterial kann im 
Rahmen der Erfindung ein Verbund aus wenigstens einem 
Vlies, Gewebe, Gewirke oder Gestricke aus beispiels weise 
Polyester, Polyphenylensulfid und wenigstens einer Schicht 
Polyetherimid, Polyvinylidenfluorid oder Poly aery lnitril 
(PAN) eingesetzt werden. 

[0065] Auch integral-asymmelrische Membranen aus ei- 
nem der aufgefuhrten Materialien und einer Dichteschicht 
welche sich auf einem porosen Tragermaterial befindet kann 
eingesetzt werden. 

[0066] Als Trennschicht konnen im Rahmen der vorlie- 
genden Erfindung grundsatzlich alle, dem Fachmann fiir 
diesen Zweck geeignet. erscheinende Trenn schichten einge- 
setzt werden, welche die Eigenschaft aufweisen, organische 
Komponenten bevorzugt vor Sauerstoff und Stickstoff per- 
meieren zu lassen. 

[0067] Die Trennschicht weist im Rahmen der Erfindung 
bevorzugt Polymere auf, welche im Temperaturbereich, den 
die Membraneinheit einnimmt, bevorzugt im Bereich von 
ungefahr -20 bis 50°C, gummiartiges Verhalten zeigen. 
Dies sind beispielsweise Silicone (Polyorganosiloxane), be- 
vorzugt Polydi alky Isiloxane mitCi bis C 12 -Alkylketten, be- 
sonders bevorzugt Polydiniethylsiloxane (PDMS) sowie Po- 
lyoctylmethy Isiloxane (POMS). 

[0068] Die Trennschicht. kann im Rahmen der Erfindung 
uber alle dem Fachmann bekannten Methoden mit dem we- 
nigstens einem Tragermaterial verbunden sein. Bevorzugt 
wird die Trennschicht auf das wenigstens eine Tragennate- 
rial durch AusgieBen einer Losung des Polymeren und 
Trocknen desselben oder Auflaminieren des Polymeren oder 
durch Grenzflachenpolymerisation aufgebracht. 
[0069] Die Membranen konnen innerhaib der Membran- 
einheit (d) in Form von den dem Fachmann bekannten Mo- 
dulen, beispielsweise Rohr-. Plaiten-, Kissen- und Wickel- 
modulcn zutn Einsatz konuncn. Auch cin Verbund aus rnch- 
rcrcn neben oder hintercinander gcschalteten Modulen in- 
nerhaib der Membraneinheit (d) ist moglich. 
[0070] Im Rahmen der Erfindung weist die Membranein- 
heit (d) bevorzugt Taschen- oder/und Spiralwickelmodule 
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auf. 

[0071] DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch 
eine Vorrichtung der oben beschriebenen Art, im Rahmen 
derer die Membraneinheit (d) wenigstens ein Taschen- oder 
ein Spiral wickelinodul aufweist. 

[0072] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Mem- 
braneinheit (d) ist diese so ausgelegt, dass der mittels dieser 
Membraneinheit (d) realisierte Stufenschnitt, d. h. Stoff- 
mengenstrom Permeat T3 zu Stoffmengenstrom des Teil- 
stromes Tl, welcher in die Membraneinheit (d) eingefuhrt 
wird im Bereich von 0,1 bis 0,99, bevorzugt 0,15 bis 0,9, be- 
sonders bevorzugt 0,2 bis 0.8 liegt. 

[0073] Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung auch 
die Verwendung einer Membraneinheit (d) in der oben be- 
schriebenen Vorrichtung zur Durchfuhrung eines Verfahrens 
wie oben ausgefuhrt, wobei die Membraneinheit (d) einen 
Verbund aufweist, dessen Trennschicht ein Polydialkylsilo- 
xan, aufgebracht. auf ein makroporoses Tragermaterial, auf- 
weist. 

[0074] Grundsatzlich weist die im Rahmen der erfin- 
dungsgemaBen Vorrichtung eingesetzte Auftrennungsein- 
heit (e) alle dem Fachmann bekannten Bestandteile auf, wel- 
che not wenig sind, um Stoffgemische durch Destination in 
bestimmte Fraktionen aufzutrennen. Im Rahmen der hierbei 
25 bevorzugt eingesetzten Rektifikationseinheit konnen alle 
dem Fachmann bekannten Destination sapparaturen wie bei- 
spielsweise Kolonnen mit einer jeweils geeigneten theoreti- 
schen Bodenzahl, sowie geeignete Heiz- und Kuhleinrich- 
tungen eingesetzt werden. 
30 [0075] Im Rahmen der vorliegenden erfindungsgemaBen 
Vorrichtung dient die Abtrennungseinheit (e) zur Auftren- 
nung des ihr zugefuhrten Teilstroms T2 in einen propenar- 
men Teilstrom T2" und einen propenreichen Teilstrom T2\ 
[0076] Vorteilhafter Weise wird durch die erfindungsge- 
35 maBe Kombination der Einrichtungen (a) bis (e), vor alletn 
durch den Einsatz der Membraneinheit (d) bei der Rue kg e- 
winnung von nicht-umgesetztem Propen im Rahmen der in 
Rede stehenden Synthese von Propylenoxid ermoglicht, 
dass bei vorgegebenen Abreicherungsgrad beziiglich der 
40 kondensierbaren Komponenten bei niedrigerem Druck und/ 
oder bei hoheren Temperaturen kondensiert werden kann, 
oder dass bei der Vorgabe von Druck und Temperatur eine 
weitergehende Abreicherung des Stroms an Propen erzielt 
werden kann, als ohne die Membraneinheit (d). 
45 [0077] Ohne die erfindungsgemaBe Kombination einer 
Kompressionseinheit (b) und Kondensationseinheit (c) mit 
einer Membraneinheit (d), ist zur Erreichung eines anna- 
hernd gleichen Ruckflihrungsgrades von etwa 95% an nicht- 
umgesetztem Propen aus dem die Propylenoxidsynlhese 
50 verlassenden Abstrom (1) eine effektivere Kompression und 
Kondensation und die Zufuhrung von im Vergleich mit dem 
erfindungsgemaBen Verfahren groBeren Mengen an Stick- 
stoff notwendig. 

[0078] Somit. ergibt sich gegeniiber Riickgewinnungspro- 
55 zessen ohne den Einsatz einer derartigen Kombination aus 
(a) bis (e) der Vorteil einer erheblichen Energieeinsparung, 
welche das Verfahren im Vergleich mit dem im Stand der 
Technik beschriebenen Verfahren ohne Einsatz der erfin- 
dungsgemaBen Membraneinheit (d) wirtschaftlicher und 
60 umweltfreundlicher macht. 

[0079] Die in Rede stehende Erfindung soil im Folgenden 
anhand eines Beispieles naher erlautert werden. 

Bei spiel 

65 

[0080] Eine schematise he Skizze einer bevorzugten An- 
ordnung der Komponenten (a) bis (c) der erfindungsgema- 
Ben Vorrichtung sowie der Verlauf des erfindungsgemaBen 
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Verfahrens istinFig. 1 gezeigt. 

[0081] Aus dem Ausirag einer kontinuierlichen Anlage 
zur Epoxidation von Propen mil Wasserstoffperoxid, aus 
welchem das Produkt Propylenoxid schon entfemt wurde, 
erhalt man einen propenreichen, gasfbnnigen Abstrom (1) 5 
(164 Nl/h mil 78 Vol.-% nicht-umgesetztem Propen, 6 Vol.- 
% Propan und 2,5 Vol.-% Sauerstoff) aus welchem das 
nicht-umgeselzte Propen zuruckgewonnen werden soli. 
[0082] Der propenreiche Abstrom (1) wird zunachst mil 
dem Permeat T3 aus der Membraneinheit (d) und uber die 10 
Stickstoffzufiihrungseinheit (a) mit 77 Nl/h Stickstoff ge- 
mischt. 

[0083] Dieses Gemisch wird dann mittels der Kompressi- 
onseinheit (b) auf 20 bar komprimiert und in der nachfol- 
genden Kondensationseinheit (c) auf 10°C abgekuhlt. Das 15 
Kondensat, der Teilstrom T2 (134 g/h), enthalt 86 Gew.-% 
des nicht-umgesetzten Propens, 7 Gew.-% Propan und we- 
niger als 0,2 Gew.-% Sauerstoff und wird im Anschluss in 
eine konventionelle Rektitikationseinheit (e) (C3-Splitter) 
uberfuhrt. 20 
[0084] In der Rektifikationseinheit (e) wird das nicht-um- 
gesetzte, im Kondensat T2 enthaltene Propen (95% des sich 
im Abstrom (1) befindlichen nicht-umgesetzten Propens) als 
Teilstrom T2' destillativ von dem sich in T2 befindlichen 
Rest T2", welcher als Hauptkomponente Propan aufweist 25 
abgetrennt und als Edukt in das Verfahren zur Synthese von 
Propylenoxid durch Epoxidation von Propen wieder zuruck- 
gefuhrt. 

[0085] Die nicht kondensierbaren Anteiie, Teilstrom Tl, 
werden bei 20 bar der Membraneinheit (d) zugefuhrt, wel- 30 
che eine Membran, bestehend aus Polydimethylsiloxan als 
Trennschicht und Polyetherimid als Tragerschicht, (Flache 
1 m 2 ) aufweist. 

[0086] Aus dieser Einheit erhalt man ein gasformiges Re- 
tentat T4 (100 Nl/h, 7 Vol.-% Propen, 0,6 Vol.-% Propan, 35 
88 Vol.-% Stickstoff und 4 Vol.-% Sauerstoff) das entspannt 
wird und als Abgas aus dem Verfahren abgeleitet wird. 
[0087] Das gasformige Permeat T3 (100 Nl/h, 72 Vol.-% 
an nicht-umgesetztem Propen, 5 Vol.-% Propan und 2 Vol.- 
% Sauerstoff) fallt bei Normaldruck an und wird wie oben 40 
beschrieben vorder Kompressionseinheit (b) in das Ruckge- 
winnungs verfahren zuriickgefuhrt. 

[0088] Mit Hilfe dieser erfindungsgemaBen Verfahrens- 
fuhrung konnen bis zu 95% des im Abstrom (1) enthaltenen 
und bei der Synthese von Propylenoxid nicht-umgesetzten 45 
Propens in einer sicheren und effektiven Weise mit einem 
hohen Reinheitsgrad von mindestens 95 Gew.-% zuruckge- 
wonnen und erneut in das Propylenoxidsynthese verfahren 
zuriickgefuhrt werden. 

50 

Bezugszeichenliste 

1 Abstrom aus der PO- Synthese 
a Stickstoffzufuhrungseinheit 

b Kompressionseinheit 55 
c Kondensationseinheit 
d Membraneinheit 
e Auftrennungseinheit 
Tl gasfdrmiger Teilstrom 

T2 Kondensat 60 
T2' propenreicher Teilstrom 
T2" propenarmer Teilstrom 
T3 Permeat 
T4 Rctcntat 

65 

Patent an sprue he 
1 . Verfahren zur Synthese von Propylenoxid durch Ep- 
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oxidation von Propen, wobei nicht- umgesetztes Propen 
ganz oder teilweise aus einem Abstrom dieser Synthese 
zuruckgewonnen wird, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Abstrom ganz oder teilweise wenigstens folgenden 
Schritten zur Ruckgewinnung von nicht-umgesetztem 
Propen unterworfen werden: 

(i) Zufuhrung von Stickstoff; 

(ii) Kompression; 

(iii) Kondensation; 

(iv) Gaspermeation; und 

(v) Auftrennung. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass in Schritt (iii) eine Aufteilung in zwei Teil- 
strome Tl und T2 erfolgt, wobei der gasformige Teil- 
strom Tl Schritt (iv) und der wenigstens eine fliissige 
Phase aufweisende Teilstrom T2 Schritt (v) zugefuhrt 
wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Teilstrom T2 in Schritt (v) in einen 
propenreichen Teilstrom T2' und einen propenannen 
Teilstrom T2 M aufgetrennt wird, wobei der Teilstrom 
T2' als Edukt. in das Syntheseverfahren von Propylen- 
oxid durch Epoxidation von Propen zuriickgefuhrt wird 
und der Teilstrom T2" weiteren Schritten zugefuhrt 
wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, dass der Teilstrom T2" in einem 
weiteren Schritt zur Energiegewinnung eingesetzt 
wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, dass in Schritt (iv) eine Auftei- 
lung in zwei Teilstrome, das Permeat T3 und das Re- 
tentat T4, erfolgt, wobei das Permeat T3 einen hoheren 
Anteil an organischen Komponenten aufweist als Re- 
tent at T4 und vor Schritt (ii) in das Verfahren zuriickge- 
fuhrt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich- 
net, dass das Retentat. T4 als Abgas aus dem Verfahren 
entfemt wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Kompression in Schritt 

(ii) in einem Bereich von 15 bar bis 25 bar durchge- 
flihrt wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Kondensation in Schritt 

(iii) in einem Bereich von -20°C bis 50°C durchgefuhrt 
wird. 

9. Vorrichtung zur Synthese von Propylenoxid durch 
Epoxidation von Propen, dadurch gekennzeichnet, dass 
sie eine Einrichtung zur Ruckgewinnung von nicht- 
umgesetztem Propen aus einem Abstrom dieser Syn- 
these aufweist, welche wenigstens folgende Kompo- 
nenten umfasst: 

(a) Stickstoffzufuhrungseinheit; 

(b) Kompressionseinheit; 

(c) Kondensationseinheit; 

(d) Membraneinheit; und 

(e) Auftrennungseinheit; 

wobei die Membraneinheit organophil ist. 

10. Vorrichtung nach Anspruch 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Membraneinheit wenigstens einen 
Verbund aus wenigstens zwei Bestandteilen aufweist, 
wobei der eine Bestandteil wenigstens eine Trenn- 
schicht und der wcitcrc Bestandteil wenigstens cin Tra- 
germaterial aufweist. 

1 1 . Vorrichtung nach Anspruch 9 oder 10, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Membraneinheit wenigstens cin 
Taschcn- oder ein Spiralwickclmodul aufweist. 
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12. Verwendung einer Membraneinheit in einer Vor- 
richtung nach einem der Anspruche 9 bis 11. dadurch 
gekennzeichnei, dass die Membraneinheit einen Ver- 
bund aufweist, dessen Trennschicht ein Poly di alky Is i- 
loxan aufgebracht auf wenigstens ein makroporoses 
Tragermaterial aufweist. 
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